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(g) Tetraacrylate enthaltende polymerisierbare Gemische. 

(§) Photopolymerisierbare Gemische, enthaltend 
(a) ein Tetraacrylat der Fonmel I oder II 
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°- C n H 2n° 



worin 



R, fur ein Wasserstoffatom oder Methyl steht, 

und X 2 unabhangig voneinander je fur -O- Oder -COO- stehen, 
R 2 einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen Oder aromatischen Rest einer keine Glycidy- 
lether- oder -estergruppen mehr aufweisenden Diglycidylverbindung bedeutet, 

A einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest einer keine Isocyanat- 
gruppen mehr aufweisenden Diisocyanatverbindung darstellt, 
n fur eine ganze Zahi von 1 bis 8 steht und 

R 3 einen vierwertigen cycloaliphatischen Rest einer keine am cycloaliphatischen Ring mehr gebun- 
denen 1 ,2-Epoxidgruppe aufweisenden Diepoxidverbindung bedeutet, 

(b) mindestens eine flussige von der Komponente (a) verschiedene radikalisch polymierisierbare 
Verbindung und 

(c) einen radikalischen Photoinitiator, eignen sich vorzugsweise zur Herstellung von dreidimensio- 
nalen Gegenstanden mittels des stereo! ithographischen Verfahrens. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von bestimmten Tetraacrylaten als Formulierungs- 
komponente fur photopolymerisierbare Harzgemische, die vorzugsweise in stereolithographische Verfahren 
eingesetzt werden, neue photoempfindliche Zusammensetzungen auf Basis von Acrytaten und enthaitend die 
bestimmten Tetraacrylate sowie ein Verfahren zur Herstellung von FormkSrpern oder Beschichtungen, insbe- 

5 sondere zur Herstellung von dreidimensionalen GegenstSnden nach dem stereolithographischen Verfahren. 

Strahlungsempf indliche flussige Harze Oder Harzsysteme, die sich fur die Herstellung von dreidimensi- 
onalen GegenstSnden nach dem im US-Patent 4,575,330 beschriebenen stereolithographischen Verfahren 
eignen, sind bekannt, doch erweisen sich manche Harze als zu viskos, andere wiederum sind zu wenig licht- 
empf indlich Oder unterliegen beim HSrten einem zu grossen Schrumpf ungsprozess. Auch lassen die Festig- 

10 keitseigenschaf ten der aus photogehirteten Harzen erhaltenen Formk6rper oft zu wunschen ubrig. 

Aus der EP-A-0 425 441 ist es bekannt, dass man durch Zugabe eines Urethan(meht)acrylates mit einer 
FunktionalitSt von 2 bis 4 zu einem photoempf indlichen Gemisch fur die Herstellung von dreidimensionalen 
GegenstSnden mittels des stereolithographischen Verfahrens die Schlagzihigkeit und Reissdehnung der so 
hergestellten Gegenstinde erhShen kann, doch gleichzeitig werden die Grunfestigkeit und der Elastizit§tsmo- 

15 dul dieser Gegenstande erniedrigt 

Es wurde nun gef unden, dass Tetraacrylate der unten angegebenen Formel I oder II, die hochviskose Ver- 
bindungen darstellen, sich hervorragend als Formulierungskomponente fur Harzgemische eignen, die in ste- 
reolithographische Verfahren eingesetzt werden, und dass man mit solchen, die Tetraacrylate enthaltenden 

Ha f 7gemischen gleichzeiti g mehrere mechanische Ei g enschaften der daraus herstellten Gegenstande, wie 

20 Grunfestigkeit den Elastizitatsmodul, die Reissdehung sowie die Schlagzihigkeit, vorteilhaft beeinflussen 
kann. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist somit die Verwendung von Tetraacrylaten der Formel I oder II 
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(n), 



20 worin 



25 



30 



35 



Ri fur ein Wasserstoffatom Oder Methyl steht, 

Xi und X 2 unabhangig voneinanderje fur-O- oder-CO-O- stehen, 

R 2 einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen Oder aromatischen Rest einer keine Glycidylether- 
oder -estergruppen mehr auf weisenden Diglycidytverbindung bedeutet, 

A einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest einer keine Isocyanatgruppen 
mehr aufweisenden Diisocyanatverbindung darstellt, 
n fur eine ganze Zahl von 1 bis 8 steht und 

R 3 einen vierwertigen cycloaliphatischen Rest einer keine am cycloaliphatischen Ring mehr gebundenen 1,2- 
Epoxidgruppe aufweisenden Diepoxidverbindung bedeutet, ais Formul ierungskom pone nte fur hart bare Harz- 
gemische, die in stereolithographische Verfahren eingesetzt werden. 

Vorzugsweise verwendet man als Formulierungskomponente Tetraacrylate der Formel I und II, worin 
Ri fur ein Wasserstoffatom oder Methyl steht, 

und X 2 je fur-O oder -CO-O- stehen, 
R 2 einen zweiwertigen, linearen Oder verzweigten Kohlenwasserstoff rest mit bis zu 20 OAtomen, einen Rest 
der Formeln -(AIkylen-0) m -Alkylen-, wobei das Alkylen 1 bis 8 C-Atome enthalt und m fur null oder eine ganze 
Zahl von 1 bis 100 steht, ferner 



40 




wobei X fur ein lineares oder verzweigtes Alkylen mit 1 bis 6 C-Atomen steht, 

xs-xs 

so oder 




55 

wobei X die zuvorgenannte Bedeutung hat, bedeutet, 

A einen zweiwertigen aliphatischen Kohlenwasserstoff rest mit bis zu 6 C-Atomen, einen unsubstituierten oder 
methylsubstituierten Phenylenrest, einen Rest der Formeln 
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5 




bedeutet, wobei X die zuvorgenannte Bedeutung hat, und 
10 R 3 einen Rest der Formeln 



20 




25 bedeutet, wobei Yf ur-CO-O-CHz-, -CO-0-(CH2) p -0-CO- oder-CHz-O-CCMCH^p-CO-O-CHr steht und p eine 
ganze Zahl von 2 bis 12 bedeutet 

Gegenstand vorliegender Erf indung sind auch photopolymerisierbare Gemische, enthaltend 
(a) ein Tetraacryiat der Formel I Oder II 




50 
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0D» 



worin 

R 1 fur ein Wasserstoffatom Oder Methyl stent, 

Xi und X 2 unabhSngig voneinander je fur -O- oder -CO-O- stehen, 

R 2 einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest einer keine Glycidyiet- 
her- oder -estergruppen mehr aufweisenden Diglycidylverbindung bedeutet, 

A einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest einer keine Isocyanat- 
gruppen mehr aufweisenden Diisocyanatverbindung darstellt, 
n fur eine ganze Zahl von 1 bis 8 steht und 

R 3 einen vierwertigen cycloaliphatischen Rest einer keine am cycloaliphatischen Ring mehr gebundenen 
1,2-Epoxidgruppe aufweisenden Diepoxidverbindung bedeutet, 

(b) mindestens eine f lussige von der Komponente (a) verschiedene radikalisch polymierisierbare Verbin- 
dung und 

(c) einen radikalischen Photoinitiator. 

Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemassen Gemische als Komponente (a) ein Tetraacrylat der For- 
mel I oder II, worin 

Ri fur ein Wasserstoffatom oder Methyl steht, 
Xi und X 2 je fur-O- oder -CO-O- stehen, 

R 2 einen zweiwertigen, linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoff rest mit bis zu 20 C-Atomen, einen Rest 
der Formeln -(Alkylen-OJm-Aikylen-, wobei das Alkylen 1 bis 8 C-Atome enthalt und m fur null oder eine ganze 
Zahl von 1 bis 100 steht, ferner 




wobei X fur ein Uneares oder verzweigtes Alkylen mit 1 bis 6 C-Atomen steht, 




oder 
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wobei X die zuvorgenannte Bedeutung hat, bedeutet 

A einen zweiwertigen aliphatischen Kohlenbwasserstoffrest mit bis zu 6 C-Atomen, einen unsubstituierten 
oder methylsubstituierten Phenylenrest, einen Rest der Formeln 



10 




bedeutet, wobei X die zuvorgenannte Bedeutung hat, und 
R 3 einen Rest der Formeln 

Xr Y -cX 



20 

oder 



25 




bedeutet, wobei Yf Or -CO-O-CHz-, -CO-CKCHJp-O-CO- oder-CHz-O-COtCHJp-CO-O-CH^ stehtund p eine 
30 ganze Zahl von 2 bis 12 bedeutet 

Die Tetraacryiate der Formel I oder II stellen zum Teil bekannte Verbindungen dar und werden in JP 
54/022498 beschrieben, wobei dort allgemein Umsetzungsprodukte von Diepoxiden mit Acrylsaure, Diisocya- 
naten und Hydroxyalkylacrylaten beschrieben werden. 

Die Tetraacryiate der Formel I oder II kdnnen in einfacher Weise hergestellt werden, indem man beispielsweise 
35 einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Diglycidylether oder -ester oder eine cycloalipha- 
tische Diepoxidverbindung, worin die Epoxidgruppen einen Teil eines alicydischen Ringsystems biiden, mit 
(Meth)acrylsaure im Molverhaltnis 1 :2 zum entsprechenden Epoxydiacrylat umsetzt, dieses dann mit einer ali- 
phatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Diisocyanatverbindung im Molverhaltnis 1:2 umsetzt, und 
das erhaltenen Additionsprodukt mit einem Hydroxyalkylacrylat der Formel II! 

40 



45 



HO 



(HI), 



im Molverhaltnis 1:2 umsetzt, worin R n fur ein Wasserstoffatom oder Methyl steht und n fur eine ganze Zahl 
so von 1 bis 8 steht 

Als aliphatische, cycloaliphatische oderaromatische Diglycidylether konnen beispielsweise die in bekann- 
ter Weise durch Umsetzung von acyclischen Diolen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol und hoheren Poly- 
(oxyethylenj-glykolen, Propan-1,2-diol oder Poly-(oxypropylen)-glykolen, Propan-1,3-diol, Butan-1,4-diol, 
Poly-(oxytetramethylen)-glykolen f Pentan-1,5-diol oder Hexan-1,e-diol, von cycloaliphatischen Alkoholen, wie 
55 1,4-Cyclohexandimethanol, Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-methan, 2.2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan f N t N- 
Bis-(2-hydroxyethyl)-anilin oder p,p'-B is- (2-hydroxy ethyl amino)-diphenyimethan, oder von zweiwertigen 
Phenolen, wie beispielsweise Resorcin oder Hydrochinon, oder zweiwertigen, mehrkernigen Phenolen, wie 
beispielsweise Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan. 4,4 f -Dihydroxybiphenyl f Bis-(4- hydroxy pheny I)- sulfon, 2,2-Bis- 

7 
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(4-hydroxyphenyl)-propan oder 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan mit Epichlorhydrin Oder 0-Me- 
thylepichlorhydrin erhaltenen Epoxidharze eingesetzt werden. Solche Produkte sind bekannt und zum Tail im 
Handel erhaitlich. 

Als aliphatische, cycloaisphatische Oder aromatische Diglycidyiester konnen die durch Umsetzung von ali- 
phatischen cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren, wie beispielsweise Oxalsaure, Bernstein- 
saure, Glutarsaure, Adipins§ure, Pimel in saure, Korksaure, Azelainsaure, dimerisierte bzw. trimerisierte 
Linolsaure, Tetrahydrophthalsaure, 4-Methyltetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 4- Methyl hexahy- 
drophthalsaure, Phthalsaure, IsophthalsSure oderTerephthalsiure, mit Epichlorhydrin oder p-Methylepichlor- 
hydrin erhaltenen Epoxidharze eingesetzt werden. Solche Produkte ebenfalls sind bekannt und zum Teil im 
Handel erhaitlich. 

Es kdnnen auch Diepoxidverbindungen eingesetzt werden, die sowohl eine Glycidyletherals auch eine Gly- 
cidytestergruppe im Molekul enthalten. Solche Verbindung werden in bekannter Weise durch Glycidylierung 
von Hydroxycarbonsauren, wie beispielsweise Salicy1s3ure t erhalten. 

Als cydoaltphatische Diepoxidverbindungen, worin die Epoxidgruppen einen Teil eines alicyclischen Ringsy- 
stems bilden, sind beispielsweise Bis-(2,3-epoxycydopentyl)-ether, 1,2-Bis-(2,3-epoxycydopentyioxy)-ethan, 3,4- 
Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat, 3,4-Epoxy-6-methyi-cyclohexyimethy*-3,4-epoxy-6- 
methyicydohexancarboxyiat, Di-(3,4-epoxycyclohexyfmethyi)hexandioat, Dh(3,4-epoxy-6-methyi-cydohexy1me- 
thyl)hexandioat, Ethyienbis-(3,4-epoxycydohexancarboxylat), Ethandioldi-(3,4-epoxycydohexylmethyi)-ether, 
DicydopentadiendiepoxkJ oder 2-(3 f 4-Epoxycydohexyi-5,5-spiro-3,4-epoxy)cydohexan-1 , 3-dioxan geeignet 
Solche Diepoxidverbindungen sind ebenfalls bekannt und zum Teil im Handel erhaitlich. 

Als aliphatisches, cydoaliphatisches oder aromatisches Diisocyanat eignen sich beispielsweise Hexame- 
thylendiisocyanat, Trimethylhexamethyiendiisocyanat, Cydohexandiisocyanat Isophonondiisocyanat (3,5,5- 
TrimethyM-isocyanato-3-isocyanatomethylcydohexan), Methyiendicydohexyldiisocyanat, p-Phenylendiiso- 
cyanat, 2,4-DiisocyanatotoIuol, 2,6-Diisocyanatotoluol und technische Gemische von beiden Isomeren, 
Naphthylendiisocyanate, insbesondere 1 ,5-Naphthytendiisocyanat, Dianisidindiisocyanat, Methyiendiphenyi- 
diisocyanat, insbesondere das 4,4'-lsomere, aber auch technische Gemische verschiedener Isomeren, bei- 
spielsweise der 4,4*- und 2 f 4 , -lsomeren, oder Polymethyienpolyphenylendiisocyanate. 

Die Hydroxyalkyiacryiate der Formel III stellen ebenfalls bekannte Verbindungen dar. 

In den erf indungsgemassen Gemischen kdnnen als Komponente (b) die ublichen radikalisch polymerisier- 
baren Verbindungen verwendet werden, wie beispielsweise Monoacrylate, Di- und Polyacr ylate mit einer Acry- 
latfunktionalitat bis zu 9, sowie Vinyl-Verbindungen mit einer Vinylfunktionalitat bis zu 6. 

Als Monoacrylate eignen sich beispielsweise Allylacrylat, Allylmethacryiat, Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, n- 
Butyl-, Isobutyl-, n-Hexyl-, 2-Ethylhexyl-, n-Octyl-, n-Decyi- und n-Dodecyfacrylat und -methacrylat, 2-Hydro- 
xyethyl-, 2- und 3- Hydroxy propylacrylat und -methacrylat, 2-Methoxyethyl-, 2-Ethoxyethyl- und 2- oder 3- 
Ethoxypropylacrylat, Tetrahydrofurf urylmethacrylat, 2-(2-Ethoxyethoxy)ethylacry1at f Cyclohexylmethacrylat, 
2-PhenoxyethylacryIat, Glycidylacrylat und Isodecylacrylat, sowie als Mono-N-vinyiverbindung N-Vinylpyrro- 
lidon oder N-Vinylcaprolactam. Solche Produkte sind ebenfalls bekannt und zum Teil im Handel erhaitlich, zum 
Beispiel von der Firma SARTOMER Company. 

Als Diacrylate fur die Komponente (b) eignen sich beispielsweise die Diacrylate von cydoaliphatischen 
oder aromatischen Diolen, wie 1 ,4-DihydroxymethyIcyclohexan, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan, Bis- 
(4-hydroxycydohexyl)-methan, Hydrochinon, 4,4 , -Dihydroxybiphenyl, Bisphenol A Bisphenol F, Bisphenol S, 
ethoxyliertes oder propoxyliertes Bisphenol A, ethoxyliertes oder propoxyliertes Bisphenol F oder ethoxyliertes 
oder propoxyliertes Bisphenol S. Solche Diacrylate sind bekannt und zum Teil im Handel erhaitlich. 
Als Diacrylate konnen auch Verbindungen der Formel IV, V, VI oder VII 

O 
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30 eingesetzt werden, worin ein Wasserstoffatom Oder Methyl bedeutet, Yj fur eine direkte Bindung, C^Cs- 
Aikylen, -S-, -O-, -SO-, -SO2- oder -CO- stent, 

R 10 fur eine C^Cs-Aikylgruppe, eine unsubstituierte oder durch eine oder mehrere (VC^AIkyigruppen, Hy- 
droxygruppen oder Halogenatome substituierte Phenylgruppe, oder fur einen Rest der Formel -CH 2 - 
ORn steht, worin 

35 R 1t eine C r C Q -A!kylgruppe oder Phenylgruppe bedeutet und 
A 1 einen Rest der Formeln 



a a oc 



darstellt. 

45 Die Diacrylate der Formeln IV und V sind bekannt und zum Teil im Handel erhaltlich, beispielsweise unter 

der Bezeichung SR®349 oder Novacure®3700, und konnen hergestellt werden, indem man ethoxylierte Bis- 
phenole, insbesondere ethoxyliertes Bisphenol A, oder Bisphenoldiglycidylether, insbesondere Bisphenol A- 
diglycidylether, mit (Meth)acrylsaure zu den Verbindungen der Formeln IV oder V umsetzL 

In gleicher Weise konnen die Verbindungen der Formeln VI und VII hergestellt werden, indem man einen 

50 Diglycidylether der Formel Via 



55 

Best Available Copy 
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Rio 

Oder einen Diglycidyl ester der Formel Vila 
O O 



^—yr u Al u -^—7 (VHa) 
° o 

mit (Meth)acryfsaure zu den Verbindungen der Formel VI oder VII umsetzt, wobei R 10 , Y t und A, die oben an- 
gegebene Bedeutung haben. 

Ferner konnen als Diacrylate auch eine Verblndung der Formel VIII, IX, X oder XI 



O 



(Vffl). 

HO' ^OH 



° HoAA^°ys^sA„'VV M o (do. 

3 UUi 




verwendet werden. Diese Verbindungen sind bekannt und zum Teil im Handel erhaltlich. Beispielsweise k6n- 
nen die Verbindungen der Formeln VIII und IX in bekannter Weise durch Umsetzen der cycloaliphatischen Di- 
epoxide der Formeln Villa undlXa , : , -J 
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O 



5 




(VIHa) 



mit (Meth)acrylsaure zu den Verbindungen der Formeln VIII oder IX erhalten werden. Die Verbindung der For- 

mel XI ist im Handel unter der Bezeichung Kayarad®R-604 erhaltlich. 

Die in den erfindungsgemassen Gemischen als Komponente (b) verwendeten f lussigen Poly(meth-)acry1ate 

20 mit einer (Meth-)Acrylatf unktionalitat von grosser als 2 konnen beispielsweise tri- ( tetra- Oder pentaf unktio- 

nelle monomere Oder oligomere aliphatische, cycloaliphatische Oder aromatische Acryiate oder Methacrylate 

sein. 

Als aliphatische polyf unktionelle (Meth-)Acrylate eignen sich beispielsweise die Triacrylate und Trimetha- 
crylate von Hexan-2,4,6-triol t Glycerin oder 1,1,1-Trimethylolpropan, ethoxyliertes oder propoxyliertes Glycerin 

25 oder 1 ,1, 1-Trimethylolpropan und die hydroxygruppenhaltigen Tri(meth-)acrylate t die durch Umsetzung von Triep- 
oxidverbindungen, wie beispielsweise die Triglycidylether von den genannten Triden, mft (Meth-)Acryls§urB erhal- 
ten werden. Weiterhin konnen zum Beispiel Pentaerythritoltetraacrylat, Bistrimethylolpropantetraacrylat, 
Pentaerythritolmonohydroxytriacrylat oder -methacrylat oder Dipentaerythritolmonohydroxypentaacrylat oder 
-methacrylat verwendet werden. 

3a Ausserdem konnen als Komponente (b) hexafunktionelle oder hdherf unktionelle Urethanacrylate oder 

Urethanmethacrylate verwendet werden. Diese Urethan(meth-)acrylate sind dem Fachmann bekannt und kon- 
nen in bekannter Weise hergestellt werden, indem man beispielsweise ein hydroxy Iterm in iertes Polyurethan 
mit Acrylsaure oder Methacrylsaure umsetzt, oder indem man ein isocyanatterm in iertes Prapolymer mit Hy- 
droxyalkyl(meth)acry1aten zum Urethan(meth-)acrytat umsetzt. 

35 Als aromatische Tri(meth-)acrylate eignen sich beispielsweise die Umsetzungsprodukte aus 

Triglycidylethern dreiwertiger Phenole und drei Hydroxylgruppen aufweisende Phenol- oder Kresolnovolake 
mit (Meth)-Acry1saure. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemassen Gemische als Komponente (b) mindestens ein flussi- 
ges, von der Komponente (a) verschiedenes (Meth)acryiat mit einer Acryiatf unktionalitat von 1 bis 9. 
40 Insbesondere enthalten die erfindungsgemassen Gemische als Komponente (b) eine flussige Mischung 

aus aromatischen, aliphatischen oder cycloaiiphatischen (Meth)acrylaten mit einer Acryiatf unktionalitat von 
1 bis 9. 

Besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgemassen Gemische als Komponente (b) eine flussige Mi- 
schung aus mindestens einem Polyalkyienglykol(meth)acrylat und mindestens einem aromatischen, aliphati- 

45 schen oder cycloaliphtischen (Meth)Acrylat mit einer Acryiatf unktionalitat von 1 bis 9. 

In den erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen als Komponente (c) alle Typen von Photoin- 
itiatoren eingesetzt werden, welche bei der entsprechenderi Bestrahlung freie Radikale bilden. Typische Ver- 
bindungen bekannter Photoinitiatoren sind Benzoine, wie Benzoin, Benzoinether, wie Benzoinmethylether, 
Benzoinethylether und Benzoinisopropylether, Benzoinphenylether und Benzoinacetat, Acetophenone, wie 

50 Acetophenon, 2,2-Dimethoxyacetophenon und 1,1-Dichloracetophenon, Benzil, Benzilketale, wie Benzildime- 
thylketal und Benzildiethylketal, Anthrachinone, wie 2-Methylanthrachinon, 2-Ethylanthrachinon, 2-tert- 
Butylanthrachinon, 1-Chloranthrachinon und 2-Amylanthrachinon, ferner Triphenyiphosphin, 
Benzoylphosphinoxide, wie beispielsweise 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid (Luzirin TPO), 
Benzophenone, wie Benzophenon und 4,4 t -Bis-(N,N'-dimethylamino)-benzophenon, Thioxanthone und 

55 Xanthone, Acridinderivate, Phenazinderivate, Quinoxalinderivate oder 1-Phenyl-1 ,2-propandion-2-0-benzoy- 
loxim, 1-Aminophenylketone oder 1-Hydroxyphenyiketone, wie 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Phenyl-(1- 
hydroxyisopropyl)-keton und 4-lsopropylphenyl-(1-hydroxyisopropyl)-keton, welche alle bekannte Verbindun- 
gen darstellen. 

11 Best Avairaote ooj- , 
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Besonders geeignete Photoinitiatoren, welche gewShnlich in Kombination mit etnem He/Cd-Laser als 
Lichtquelle verwendet werden, sind Acetophenone, wie 2,2-Dialkoxybenzophenone und 1-Hydroxyphenyike- 
tone, beispielsweise 1-Hydroxycyclohexylphenylketon oder 2-Hydroxyisopropylphenylketon (= 2-Hydroxy-2,2- 
dimethylacetophenon), insbesondere aber 1-Hydroxycyclohexylphenylketon. 

5 Eine andere Masse von Photoinitiatoren (c), die gewohnlich bei Verwendung von Argon-ion-Lasern eingesetzt 

wird, sind die Benzilketale, wie beispielsweise Benzildimethylketal. Insbesondere verwendet man als Photoinitiator 
ein a-Hydroxyphenylketon, Benzildimethylketal oder 2,4,6-Trimethyibenzoyldiphenylphosphinoxid. 

Eine weitere Klasse von geeigneten Photoinitiatoren (c) stellen die ionischen Farbstoff-Gegenionverbin- 
dungen (ionic dye-counter ion compound) dar, welche in der Lage sind, aktinische Strahlen zu absorbieren 

10 und freie Radikale zu erzeugen, die die Polymerisation der Acrytate initiieren kdnnen. Die erf indungsgem§- 
ssen Zusammensetzungen, welche ionische Farbstoff-Gegenionverbindungen enthalten, k6nnen auf diese 
Weise variabler mit sichtbarem Licht im einstellbaren Wellenla ngenbereich von 400-700 nm geh§rtet werden. 
Ionische Farbstoff-Gegenionverbindungen und deren Wirkungsweise sind bekannt, beispielsweise aus EP-A 
223 587 und den US-Patenten 4, 751 ,1 02, 4,772,530 und 4,772,541 . Als Beispiele fur geeignete ionische Farb- 

15 stoff-Gegenionverbindungen seien genanntdie anionischen Farbstoff-Jodoniumionkomplexe, die anionischen 
Farbstoff-Pyrylliumionkomplexe und insbesondere die kationlschen Farbstoff-Boratanionverbindungen der 
folgenden Formel 
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25 worm Di + fur einen kationischen Farbstoff steht und R4, R 5t Re und R 7 unabhangig voneinander je ein Alkyl, 
Aryl, Alkaryl, Allyl, Aralkyl, Alkenyl, Alkinyl, eine alicyclische oder gesattigte oder unges§ttigte heterocydische 
Gruppe bedeuten. Bevorzugte Def initionen fur die Reste R4 bis R 7 konnen beispielsweise aus EP-A-0 223 587 
entnommen werden. 

Die Photoinitiatoren werden bekanntlich in wirksamen Mengen zugesetzt, das heisst, in Mengen von 0,1 
30 bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung. Wenn die erf indungsgema- 
ssen Zusammensetzungen fur stereolithographische Verfahren verwendet werden, wobei normalerweise La- 
serstrahlen eingesetzt werden, ist es wesentlich, dass die Absorptionsfahigkeit der Zusammensetzung durch 
Typ und Konzentration der Photoinitiatoren so abgestimmt wird, dass die Hartungstiefe bei normal er Laser- 
geschwindigkeit ungefahr 0,1 bis 2,5 mm betragt 
35 Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemassen Gemische als Photoinitiator (c) ein 1-Hydroxyphenyl- 

keton, insbesondere 1-Hydroxycyclohexylphenylketon. 

In den erf indungsgemassen Gemischen sind vorzugsweise 
5 bis 75 Gewichts-% einer Verbindung der Formeln I oder II als Komponente (a), 

25 bis 95 Gewichts-% der Komponente (b), wobei die Menge der Komponenten (a) und (b) zusammen 100 
40 Gewichts-% betragt, und 

0,1 bis 10 Gewichts-%, bezogen auf die Menge (a) und (b), der Komponente (c) enthalten. 

Insbesondere enthalten die erfindungsgemassen Gemische 
10 bis 50 Gewichts-% einer Verbindung der Formeln I oder II als Komponente (a), 

50 bis 90 Gewichts-% der Komponente (b), wobei die Menge der Komponenten (a) und (b) zusammen 100 
45 Gewichts-% betragt, und 

0,1 bis 10 Gewichts-%, bezogen auf die Menge (a) und (b), der Komponente (c) . 

Falls erwunscht konnen den erfindungsgemassen Gemischen die ublichen Additive zugesetzt werden, 

beispielsweise Stabilisatoren, wie UV-Stabilisatoren, Polymerisationsinhibitoren, Trennmittel, Benetzungsmit- 

tel, Verlaufsmittel, Sensibilisatoren, Antiabsetzmittel, oberflachenaktive Mittel, Farbstoffe, Pigmente oder 
so Fullstoffe. 

Die erfindungsgemassen Ggemische konnen in bekannter Weise hergestellt werden, beispielsweise durch 
Vormischen einzelner Komponenten und anschliessendes Vermischen dieser Vormischungen oder durch Ver- 
mischen aller Komponenten mittels Qblicher Vorrichtungen, wie Ruhrbehalter, zweckmassig in Abwesenheit 
von Licht und gegebenenfalls bei leicht erhdhter Temperatur. 
55 Die erfindungsgemassen, photoempf indlichen Gemische konnen durch Bestrahlen mit aktinischem Licht, 

beispielsweise mittels Elektronenstrahlen, Rontgenstrahlen, UV- oder VIS-Licht, das heisst, mit elektromagne- 
tischer Strahlung oder Teilchenstrahlung im Wellenlangenbereich von 280-650 nm, polymerisiert werden. Be- 
sonders geeignet sind Laserstrahlen von He/Cd-, Argon- oder Stickstoff- sowie Metalldampf- und NdYAG- 
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Lasern mit vervielfachter Frequenz. Es ist dem Fachmann bekannt, dass fur jede gewahlte Lichtquelle die ge- 
eigneten Photoinitiatoren ausgewahlt und gegebenenfalls sensibilisiert werden mussen. Man hat erkannt, dass 
die Eindrtngtiefe der Strahlung in die zu polymerisierende Zusammensetzung und die Arbeitsgeschwindigkeit 
in direktem Ztfsammenhang mit dem Absorptionskoef f izienten und der Konzentration der Photoinitiatoren ste- 



Die erf indungsgemassen Gemische konnen auch verschiedene Photoinitiatoren enthalten, welche gegen- 
uber Strahten von Emissionslinien unterschiedlicher WellenlSnge verschieden strahlungsempfindlich sind. 
Man erreicht dadurch beispielsweise eine bessere Ausnutzung einer UV/VIS-Uchtquelle, welche Emissions- 
linien unterschiedlicher WellenlSnge ausstrahlt Vorteilhaft ist es dabei, wenn die verschiedenen Photoinitia- 
10 toren so ausgewShlt und in einer solchen Konzentration eingesetzt werden, dass bei den verwendeten Emis- 
sionslinien eine gleiche optische Absorption erzeugt wird. 

Die erf indungsgemassen Gemische, die eine hohe und vergleichsweise verbesserte Photoempf indlichkeit 
aufweisen, eignen sich vorzugsweise zur Herstellung von dreidimensionalen Gegenstanden nach dem ste- 
reolithographischen Verfahren und ergeben dabei Formkorper, die sich durch eine hohe Grunfestigkeit, einen 
15 hohen Elastizit3tsmodul und gleichzeitig eine hohe Reissfestigkeit und eine hohe Schlagzahigkeit auszeich- 
nen. 

Gegenstand der Erf indung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung von dreidimensionalen Gegen- 
standen aus den flussigen, erf indungsgemassen Gemischen mittels eines lithographischen Verfahrens, wobei 
die Oberf lache einer Schicht aus dem erf indungsgemassen, flussigen Gemisch ganzf lachig Oder in einem vor- 
20 bestimmtenMus^ 

strahlten Bereichen eine Schicht in einer gewunschten Schichtdicke verfestigt, dann eine neue Schicht aus 
den erf indungsgemassen Gemischen auf der verfestigten Schicht gebildet wird, die ebenfalls ganzfldchig Oder 
in einem vorbestimmten Muster bestrahlt wird, und wobei durch wiederholtes Beschichten und Bestrahlen drei- 
dimensionale Gegenstinde aus mehreren aneinander haftenden, verfestigten Schichten erhalten werden. 

25 Bei diesem Verfahren wird als UV/VIS- Lichtquelle vorzugsweise ein Laserstrahl verwendet, der in einer 

besonders bevorzugten Ausf uhrungsform computergesteuert ist 

Werden die erf indungsgemassen Gemische als Beschichtungsmittel eingesetzt, so er halt man klare und 
harte Beschichtungen auf Holz, Papier, Metall, Keramikoder anderen Oberf lachen. Die Beschichtungsdicke 
kann dabei sehr variieren und etwa von 1 ujn bis etwa 1 mm betragen. Aus den erf indungsgemassen Gemi- 

30 schen kdnnen Reliefbilderf ur gedruckte Schaltungen oder Druckplatten direkt durch Bestrahlen der Gemische 
hergestellt werden, beispielsweise mittels eines computergesteuerten Laserstrahls geeigneter Wellenlinge 
oder unter Anwendung einer Photomaske und einer entsprechenden Lichtquelle. 

Eine weitere Verwendungsmoglichkeit ist der Einsatz der erf indungsgemassen Gemische als photohart- 
bare Klebstoffe. 

35 Vorzugsweise verwendet man die erf indungsgemassen Gemische zur Herstellung von photopolymerisier- 

ten Schichten, insbesondere in Form von dreidimensionalen Gegenstanden, die aus mehreren aneinander haf- 
tenden, verfestigten Schichten aufgebaut sind. 

Gegenstand vorliegender Erf indung sind auch die aus den erf indungsgemassen Gemischen durch Be- 
strahlen mit aktinischem Licht erhaltenen dreidimensionalen Gegenstande, die aus mehreren aneinander haf- 

40 tenden, verfestigten Schichten aufgebaut sind. 

Herstellung der Tetraacrylate 
Beispiel A (Tetraacrylat A) 



Zu einer Losung von 88,9 g (0,4 Mol) Isophorondiisocyanat (1-Cyanato-3-cyanatomethyl-3 ? 5,5-trimethylcyc- 
lohexan), 0,16 g Zinnoktoat und 0,18 g Ralox® (2,2'-Methylen-bis-(4,6-di-tert.-butylphenol), Firma Raschig) 
werden bei 50°C 96,8 g (0,2 Mol) Novacure®3700 (Handelsprodukt der Firma Radcure), ein Diacrylat, das 
durch Umsetzung eines Bisphenol-A-digyicidylethersmit Acrylsaure im Molververhaltnis von 1:2 erhaltlich ist, 

so langsam zugetropft, und die Reaktionslosung wird 5 Stunden (h) bei 55°C geruhrt. Zu diesem Zeitpunkt besitzt 
die Reaktionslosung gemass Titration einen Isocyanatgehalt von 2,2 Mol/kg (Theorie: 2,16 Mol/kg). 
Anschliessend wird die Temperatur der Reaktionslosung auf 85°C erhdht, und es werden 52,8 g (0,41 Mol) 
Hydroxyethylacrylat (Fluka,90%ig rein) zugetropft. Die Reaktionslosung wird bis zum Verschwinden der Iso- 
cyanatgruppen weitergeruhrt Nach 4 h Ruhren besitzt das erhaltene Tetraacrylat gemass 

55 Gelpermeationschromatographie (GPC) ein Molekulargewicht mit einem Zahlenmittel (Mn) von 1 664. Der Quo- 
tient Mw/Mn aus dem Gewichtsmittel (Mw) und Mn des Molekulargewichtes betragt 2,65. Das erhaltene Te- 
traacrylat entspricht der Formel 
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20 Beispiel B (Tetraacrylat B) 

Analog der bei der Herstellung von Tetraacrylat A angegebenen Arbeitsweise wird Tetraacrylat B hergestellt, 
indem man 88,9 g (0,4 Mol) Isophorondiisocyanat, 

85,6 g (0,2 Mol) eines Diacrylates, das durch Umsetzung von Hexahydrophthalsaurediglycidylether mit Acryl- 
25 saure im Molverhaitnis von 1:2 erhaltlich ist, und 

62 g (0,46 Mol) Hydroxyethylacrylat in Gegenwart von 0,16 g Zinnoktoat und 0,17 g Ralox® umgesetzt. 
Das erhaltene Tetraacrylat besitzt gemass GPC ein Mn von 1 098, eln Mw/Mn von 1,66 und entspricht der For- 
mel 



35 



40 




o 

45 

Beispiel C (Tetraacrylat C) 

Analog der bei der Herstellung von Tetraacrylat A angegebenen Arbeitsweise wird Tetraacrylat C hergestellt, 
so indem man 88,9 g (0,4 Mol) Isophorondiisocyanat 

85,6 g (0,2 Mol) eines Diacrylates, das durch Umsetzung von Bis-(3,4-epoxycyclohexyl)-adipat mit AcrylsSure 
im Molverhaitnis von 1:2 erhaltlich ist, und 

58 g (0,43 Mol) Hydroxyethylacrylat in Gegenwart von 0,16 g Zinnoktoat und 0,19 g Ralox® umgesetzt. 
Das erhaltene Tetraacrylat besitzt gemass GPC ein Mn von 1297, ein Mw/Mn von 3,67 und entspricht der For- 
55 mel 
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Beispiel P (Tetraacr ytat D) 
ZueiiwCosulic^ 

g eines Diacrylates, das durch Umsetzung eines Polypropylenglykoldiglycidylethers (MG des Polypropylen- 
glykols = 400) mit AcrylsSure im Molverhiltnis von 1 :2 erh§ltlich ist (OH-Gehalt gemSss Titration: 2,96 Mol/kg) t 
langsam zugetropft, und die Reaktionsldsung wird 7 h bei 60°C geruhrt Zu diesem Zeitpunkt wird mittels Ti- 
tration ein Isocyanatgehalt von 2,21 Mol/kg (Theorie 1,95 Mol/kg) bestimmt. 

Dann wird die Temperaturder Reaktionslosung auf 40°C erniedrigt, und es werden 0,14 g Zinnoktoat und 19,73 
ml (0,17 Mol) Hydroxyethylacryiat (Fluka;90%ig rein) zur Reaktionslosung zugetropft Die ReaktionslSsung 
wird bis zum Verschwinden der Isocyanatgruppen weitergeruhrt Nach 5 h besitzt das erhaltene Tetraacrylat 
gemass GPC ein Mn von 944 und ein Mw/Mn von 2,72. 

Durch Mikrohydrierung in Gegenwart eines Pd/C-Katalysators (5 % Pd auf Kohle) in Dimethylacetamid werden 
2,9 mMol H2/9 auf hydriert, ein Nachweis, dass 4 Acrylatgruppen im Molekul enthalten sind. Das erhaltene Te- 
traacrylat entspricht der Formel 



mit n = 6-7. 




Beispiel 1 

35 g des im Beispiel A hergestellten Tetraacrylates A werden bei 60°C mit 20 g eines Polyethylenglykol(400)di- 

15 
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acrylates (im Handel erhiltliches Produkt SR®344 der Firma Sartomer), 30 g eines ethoxylierten Bisphenol 
A-dimethacrylates (SR®348 der Firma Sartomer) und 10 g Tripropylenglykoldiacrylat (SR®306 der Firma 
Sartomer) vermischt Anschliessend werden 4,85 g 1-Hydroxycyclohexy!phenylketon (lrgacure®1 84 der Firma 
CIBA-GEIGY) und 0,15 g Hydrochinonmonomethylether zugegeben, und das Gemisch wir solange geruhrt, 
5 bis eine Ware homogene Mischung entsteht 

Mit Hilfe eines He/Cd-Lasers mit einer Bestrahlungsenergie von 40 mJ/cm 2 werden durch Bestrahlung der Mi- 
schung Formkdrper hergestellL Die durch Laserhartung erhaltenen FormkSrper (Grunlinge) weisen folgende 
Eigenschaften auf: 

Elastizitatsmodul (E-Modul) gemass DIN 53371 = 86 N/mm 2 

10 Reissdehnung gemSss DIN 53455 =17%. 

Zur volistSndtgen Aushartung werden die Grunlinge 30 Minuten (min) mit UV-Licht bestrahlt Die so erhal- 
tenen Formkorper weisen folgende Eigenschaften auf: 
E-Modul = 2289 N/mm 2 . 

Reissdehnung = 8%. 

15 Die Dimension der Formkorper betragt typischerweise: 

Lange = 50 mm; 

Querschnitt = 1,2 x 0,3 mm. 

Die Reissfestigkeit der Formkorper wird mit der Zugtestmaschine Uoyd®500 der Firma Uoyd bestimmt 

20 Beispiel 2 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 wird bei 60°C aus 35 g des im Beispiel B hergestellten Tetraacryfates B, 

20 g SR®344, 30 g SR®348, 10 g SR®306, 4,85 g Irgacure 184 und 0,15 g Hydrochinonmonomethylether 

eine klare homogene Mischung hergestellL Die durch analoge Bestrahlung der Mischung mit dem He/Cd-Laser 
25 erhaltenen Grunlinge weisen folgende Eigenschaften auf: 

E-Modul (DIN 53371) = 30 N/mm 2 ; 

Reissdehnung (DIN 53455) = 19%. 

Die mittels 30 min lange UV-Bestrahlung ausgeharteten Formkorper weisen folgende Eigenschaften auf: 

E-Modul (DIN 53371) = 2087 N/mm 2 ; 

30 Reissdehnung (DIN 53455) - 5%. 

Zur Bestimmung der Schlagzahigkeit wird die oben hergstelite photopolymerisierbare Mischung zwischen 

zwei Glasplatten im Abstand von 4 mm gegossen und 30 min lang durch Bestrahlen mit UV-Licht ausgehartet. 

Es werden PrufkSrper der Abmessung 50 x 10 x 4 mm hergestellL 

Schlagzahigkeit (DIN 52453) =14 kJ/m 2 . 

35 

Beispiel 3 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 wird bei 60°C aus 35 g des im Beispiel C hergestellten Tetraacrylates C, 

2a g SR<§>344, 30 g SR®348, 10 g SR®306, 4,85 g irgacure 184 und 0,15 g Hydrochinonmonomethylether 
40 eine klare homogene Mischung hergestellL Die durch analoge Bestrahlung der Mischung mit dem He/Cd-Laser 

erhaltenen Grunlinge weisen folgende Eigenschaften auf: 

E-Modul (DIN 53371) * 16 N/mm 2 ; 

Reissdehnung (DIN 53455) = 16%. 

' Die mittels 30 min lange UV-Bestrahlung ausgeharteten Formkorper weisen folgende Eigenschaften auf: 
45 E-Modul (DIN 53371) =2012 N/mm 2 ; 

Reissdehnung (DIN 53455) = 6%. 
. . Zur Bestimmung der Schlagzahigkeit wird die oben hergestellte photopolymerisierbare Mischung zwischen 

zwei Glasplatten im Abstand von 4 mm gegossen und 30 min lang durch Bestrahlen mit UV-Licht ausgehartet. 

Es werden Pruf korper der Abmessung 50 x 10 x 4 mm hergestellL 
so Schlagzahigkeit (DIN 52453) =14 kJ/m 2 . 



Patentansprucho 

55 1. Verwendung von Tetraacrylaten der Formel I oder II 
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40 worin 

Rt fur ein Wasserstoffatom oder Methyl steht, 

X 1 und X 2 unabhangig voneinander je fur-O- oder -CO-O- stehen, 

R 2 einen zweiwertigen aliphatischen, cycioaliphatischen oder aromatischen Rest einer keine Glyctdytet- 
her- oder -estergruppen mehr aufweisenden Diglycidylverbindung bedeutet, 
45 A einen zweiwertigen aliphatischen, cycioaliphatischen oder aromatischen Rest einer keine Isocyanat- 

gruppen mehr aufweisenden Diisocyanatverbindung darstellt, 
n fur eine ganze Zahl von 1 bis 8 steht und 

R 3 einen vierwertigen cycioaliphatischen Rest einer keine am cycioaliphatischen Ring mehr gebundenen 
1,2-Epoxidgruppe aufweisenden Diepoxidverbindung bedeutet als Formulierungskomponente fur hart- 
so bare Harzgemische, die in stereoiithographische Verfahren eingesetzt werden. 

2. Verwendung gemass Anspruch 1, worin in Forme! I und II 
Ri fur ein Wasserstoffatom oder Methyl steht, 
X, und X 2 je fur -O- oder -CO-O- stehen, 
55 R 2 einen zweiwertigen, linearen oder verzweigten Kohl en wasserstoff rest mit bis zu 20 C-Atomen, einen 

Rest der Formeln -(AJkylen-0) m -Alkylen-, wobei das Alkylen 1 bis 8 C-Atome enthalt und m fur null oder 
eine ganze Zahl von 1 bis 100 steht, ferner 

Best Available Copy 
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wobei X fur ein lineares oder verzweigtes Alkylen mit 1 bis 6 C-Atomen steht. 



10 



oder 



15 




wobei X die zuvorgenannte Bedeutung hat, bedeutet 
20 A einen zweiwertigen aliphatischen Kohlenwasserstoff rest mit bis zu 6 C-Atomen, einen unsubstituierten 

oder methylsubstituierten Phenylenrest einen Rest der Formeln 



25 




oder 




30 



bedeutet, wobei X die zuvorgenannte Bedeutung hat und 
R 3 einen Rest der Formeln 



35 





40 



oder 




45 

bedeutet, wobei Y fur -CO-0-CH 2 -, -CO-CKCH^p-O-CO- oder -CH 2 -0-CO-(CH2)p-COO-CH2- steht und 
p eine ganze Zahl von 2 bis 12 bedeutet 

50 3. Photopolymerisierbare Gemische, enthaltend 
(a) ein Tetraacrylat der Formel I oder II 



55 
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15 
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Lc n H 2 -oA^ 
Ri 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



4. 




<D 

CO 



(ID, 



.NH NH II 



o 

O 



worin 

R 1 fur ein Wasserstoffatom oder Methyl steht 

Xi und X 2 unabhangig voneinander je fur -O- Oder -CO-O- stehen, 

R 2 einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest einer keine Glycidyl- 
ether- oder -estergruppen mehr aufweisenden Dig lycidyl verb! ndung bedeutet, 

A einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest einer keine Isocyanat- 
gruppen mehr aufweisenden Diisocyanatverbindung darstellt, 
n fur eine ganze Zahl von 1 bis 8 steht und 

R 3 einen vierwertigen cycloaliphatischen Rest einer keine am cycloaliphatischen Ring mehr gebunde- 
nen 1,2-Epoxidgruppe aufweisenden Die poxidverbi ndung bedeutet, 

(b) mindestens eine flussige von der Komponente (a) verschiedene radikalisch polymierisierbare Ver- 
bindung und 

(c) einen radikalischen Photoinitiator. 

Gemische gemass Anspruch 3, enthaltend als Komponente (a) ein Tetraacrylat der Formel I oder II, worin 
R 1 fur ein Wasserstoffatom oder Methyl steht, 
X t und X 2 je fur -O- oder -CO-O- stehen, 

R 2 einen zweiwertigen, linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 20 C-Atomen, einen 
Rest der Formeln -(Alkylen-O^-Alkylen-, wobei das Alkylen 1 bis 8 C-Atome enthalt und m fur null oder 
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eine ganze Zahl von 1 bis 100 steht, ferner 

wobei X fur ein lineares oder verzweigtes Alkylen mit 1 bis 6 C-Atomen steht. 



oder 

-O-O-. 

wobei X die zuvorgenannte Bedeutung hat, bedeutet, 

Aeinen zweiwertigen aliphatischen Kohlenbwasserstoffrest mit bis zu 6 C-Atomen, einen unsubstituier- 
ten oder methylsubstituierten Phenylenrest, einen Rest der Formeln 




bedeutet, wobei X die zuvorgenannte Bedeutung hat, und 
R 3 einen Rest der Formeln 

Xr Y -0C 

oder 




bedeutet, wobei Y fur -CO-O-CH2-, -C0-0-(CH2) P -0-C0 oder -CH 2 -0-CO-(CH2) p -CO-0-CH2- steht und 
p eine ganze Zahl von 2 bis 12 bedeutet 

5. Gemische gemass Anspruch 3, enthaltend als Komponente (b) mindestens ein f lussiges, von der Kom- 
ponente (a) verschiedenes (Meth)acrylat mit einer Acrylatf unktionalitat von 1 bis 9. 

6. Gemische gemass Anspruch 3, enthaltend als Komponente (b) eine f lussige Mischung aus aromatischen, 
aliphatischen oder cycloaliphatischen (Meth)acrylaten mit einer Acrylatf unktionalitat von 1 bis 9. 

7. Gemische gemass Anspruch 3, enthaltend als Komponente (b) eine flussige Mischung aus mindestens 

20 
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einem Polyalkylenglykol(meth)acrylat und mindestens einem aromatischen, aliphatischen Oder 
cydoaiiphtischen (Meth)Acrylat mit einer Acrylatfunktionalitat von 1 bis 9. 

8. Gemische gemiss Anspruch 3, enthaltend 

5 5 bis 75 Gewichts-% einer Verbindung der Formeln I oder II als Komponente (a), 

25 bis 95 Gewichts-% der Komponente (b), wobei die Menge der Komponenten (a) und (b) zusammen 
100 Gewichts-% betrigt, und 

0,1 bis 10 Gewichts-%. bezogen auf die Menge (a) und (b), der Komponente (c). 

9. Gemische gemass Anspruch 3, enthaltend 

10 bis 50 Gewichts-% einer Verbindung der Formeln I oder II als Komponente (a), 

50 bis 90 Gewichts-% der Komponente (b), wobei die Menge der Komponenten (a) und (b) zusammen 

100 Gewichts-% betrigt, und 

0,1 bis 10 Gewichts-%, bezogen auf die Menge (a) und (b), der Komponente (c). 

15 1 0. Verfahren zur Herstellung von dreidimensionalen Gegenstinden aus den f lussigen, erf indungsgemassen 
Gemischen gemass Anspruch 3 mittels eines lithographischen Verfahrens, wobei die OberflSche einer 
Schicht aus dem erf indungsgemassen, f lussigen Gemisch ganzf lichig oder in einem vorbestimmten Mu- 
ster mit aktinischem Licht aus einer UV/VIS-Lichtquelle bestrahit wird, so dass sich in den bestrahlten 

Bereichen-eine-Schic^UiveineiLgewunschte^ 

20 erfindungsgemassen Gemischen auf der verfestigten Schicht gebildet wird, die ebenfalls ganzflachig 

oder in einem vorbestimmten Muster bestrahit wird, und wobei durch wiederholtes Beschichten und Be- 
strahlen dreidimensionale Gegenstande aus mehreren aneinander haftenden, verfestigten Schichten er- 
halten werden. 

25 11. Verfahren gem§ss Anspruch 10, indem als Strahlenquelle ein Laserstrahl, vorzugsweise ein computer- 
gesteuerter Laserstrahl, verwendet wird. 

12. Die aus den Gemischen gemass Anspruch 3 durch Bestrahlen mit aktinischem Licht erhaltenen dreidi- 
mensionalen Gegenstande, die aus mehreren aneinander haftenden, verfestigten Schichten aufgebaut 
so sind. 
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